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Постановка й актуальність задачі. Радіа- 
ційні технології керованої модифікації власти-
востей матеріалів є одним із перспективних 
напрямків розвитку сучасних технологій [1]. 
Конвертація енергії електронних збуджень в 
розрив хімічних зв’язків та порушення струк-
тури зразка є одним із найбільш ефективних 
засобів контрольованих змін структури ма-
теріалів [2]. У більшості методів радіаційної 
модифікації поверхні молекулярних кристалів 
та функціональних плівок використовують ме-
тодику локалізації електронних збуджень біля 
поверхні, що стимулює, перш за все, розрив 
відносно слабких міжмолекулярних зв’язків, які 
утворені в більшості випадків дисперсійними 
(ван-дер-ваальсовими) силами, та супроводжу-
ється десорбцією молекул з поверхні зразка [3]. 
Проте дослідженню процесів, що призводять до 
розриву міцного внутрішньомолекулярного хі-
мічного зв’язку, який зазвичай має ковалентний 
характер, значною мірою заважає необхідність 
локалізувати необхідну кількість енергії в об’ємі 
елементарної комірки на час, за який встигає 
відбутися молекулярна дисоціація. Нітрозоамі-
нокомплекси Рутенію останнім часом привер-
тають особливу увагу у зв’язку з дослідженням 
прекурсорів металевих сплавів, фотохромних, 
біологічно активних та поліфункціональних фо-
томагнітних матеріалів [4, 5]. Крім того, нітрозо-
нітро- та нітрозонітратокомплекси є основними 
сполуками, у яких існує Рутеній в азотнокислих 
розчинах перероблення відпрацьованого ядер-
ного палива, концентрація Рутенію у яких пере-
вищує вміст останнього в природній сировині, 
що й обумовлює ефективність промислового 
видобутку Рутенію з цього джерела [6]. Також 
динаміка електронних збуджень в комплексах 
NH3/Ru визначає каталітичні властивості ка-
талізаторів, що містять Рутеній та інші метали 
платинової групи, які розробляються як для очи-
щення нітрозних газів, так і для синтезу нітро-
ґенвмісних сполук [7].
Для дослідження процесів дисоціації ко-
валентного внутрішньомолекулярного зв’яз-
ку в молекулах, що утворюють функціональне 
покриття, використали метод “молекулярного 
скальпеля” [8] — селективного фотозбудження 
за допомогою синхротронного випромінювання 
К-оболонок атомів, що утворюють ці молекули. 
Окрім того, використання молекулярних плівок, 
що адсорбовані на металічних поверхнях, до-
зволило, внаслідок великої щільності молекул 
та їх однозначної орієнтації, провести ефек-
тивні поляризаційні дослідження, що є вельми 
складним завданням під час проведення ана-
логічних досліджень у газовій фазі [2].
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Для розробки технології модифікації функціональних покриттів опроміненням отримані спектри фото-
стимульованої десорбції нейтральних та йонізованих фрагментів молекул амоніаку з плівки NH3/Ru(001) 
та проведений їх аналіз з використанням методики нормалізації цих спектрів на фотопоглинання зразка. 
Визначені енергетичні діапазони фотозбудження молекулярної дисоціації, у яких відбувається розгалужен-
ня процесів енергетичної релаксації з утворенням нейтральних або йонізованих фрагментів, та виявлено 
підсилення виходу йонізованих фрагментів за рахунок поляризації йонів та ефективного переносу заряду 
до рутенієвої матриці.
Для разработки технологии модификации функциональных покрытий облучением получены спектры 
фотостимулированной десорбции нейтральных и ионизированных фрагментов молекул аммиака с плёнки 
NH3/Ru(001) и проведён их анализ с использованием методики нормализации этих спектров на фотопо-
глощение образца. Определены энергетические диапазоны фотовозбуждения молекулярной диссоциации, 
в которых происходит разветвление процессов энергетической релаксации с образованием нейтральных 
или ионизированных фрагментов, и обнаружено усиление выхода ионизированных фрагментов за счёт по-
ляризации ионов и эффективного переноса заряда к рутениевой матрице.
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Розрив міжатомного зв’язку внаслідок 
селективного фотозбудження електронних 
К-оболонок є відносно новим перспективним 
методом керованої модифікації функціональ-
них покриттів, що стимульована електронни-
ми збудженнями [9]. К-оболонки, особливо в 
гетероядерних молекулах, вже в початковому 
стані є локалізованими, що й дозволяє збуджу-
вати окремий заданий атом у складі молекули. 
Проведені нещодавно дослідження десорбції 
з поверхні різних речовин показали, що саме 
збудження К-оболонок ефективно стимулює 
дисоціацію та десорбцію [10]. У більшості 
випадків релаксація дірки в К-оболонці при-
зводить до утворення двічі (або навіть бага-
торазово) збуджених валентних станів, які є 
добре локалізованими, та, якщо валентні дірки 
утворилися у зв’язувальних молекулярних ор-
біталях, є сильно антизв’язувальними. Анти- 
зв’язувальний характер збудженого стану ще 
більш підсилюється, якщо його формування 
супроводжується переносом електронів з ме-
талевої підкладки у вільні стани антизв’язу-
вальних орбіталей адсорбату. У цій роботі були 
експериментально досліджені фотостимульо-
вані процеси молекулярної дисоціації в плівках 
NH3/Ru(001).
Експеримент. Експериментальні вимірю-
вання спектрів виходу десорбованих фраг-
ментів проводилися на ондуляторному каналі 
BW3 накопичувального кільця DORIS-III Гам-
бурзької синхротронної лабораторії HASYLAB 
Міжнародного синхротронного центру DESY в 
Німеччині. Канал був обладнаний двома змін-
ними ондуляторами, що перекривали діапазон 
енергій фотозбудження 15–2000 еВ, та моно-
хроматором ковзного падіння SX-300 фірми 
Zeiss, який забезпечував потік фотонів близь-
ко 1012 фотонів/с та енергетичну роздільність 
∆Е = 150 меВ для діапазону 500 еВ при струмі 
електронів 100 мА в накопичувальному кіль-
ці синхротрона. Молекулярна плівка амоніаку 
вирощувалась на монокристалічній поверхні 
Ru(001) безпосередньо в експериментальній 
камері шляхом конденсації з газової фази на 
охолодженій підкладці гелієвого кріостата. Для 
отримання функціональної плівки необхідної 
товщини використовувався мікрокапілярний 
дозатор, що дозволяло з високою точністю 
відтворювати умови вирощування та багато-
разово вирощувати плівки протягом одного 
експерименту.
Зазначимо, що в добре вивчених проце-
сах фотофрагментації в газовій фазі або на 
поверхні діелектриків, де відсутні (або над-
звичайно слабкі) процеси нейтралізації заря-
джених фрагментів, що утворюються внаслідок 
фотофрагментації, домінують йонні продукти 
реакції дисоціації [2]. Проте у випадку фото-
стимульованої дисоціації хемосорбованих 
або фізадсорбованих плівок на металевих по-
верхнях ситуація принципово інша. У більшості 
випадків йонізовані фрагменти переважають 
тільки для “екзотичних” багатоелектронних 
фінальних станів з вкрай малими перерізами 
збудження [9]. Для однодіркових і навіть для 
дводіркових станів продукти десорбції — мо-
лекули або фрагменти молекул — утворюються 
в нейтральному стані.
Саме тому для детектування нейтральних 
часток, що десорбують з поверхні твердих 
молекулярних плівок був використаний уні-
кальний кріогенний квадрупольний мас-спек-
трометр з йонізацією за допомогою електрон- 
ного бомбардування продуктів десорбції, що 
досліджуються [10]. Саме цим детектором, 
у разі використання ондулятора синхротрона як 
перебудовувального джерела монохроматич-
них фотонів, реєструвалися спектри фотости-
мульованої десорбції (ФСД-спектри) як ней-
тральних частинок, так і (у разі вимкненого йоні-
затора) йонізованих молекулярних фрагментів. 
Одночасно і паралельно з цим за допомогою 
детектора швидких електронів, на сітку якого 
було подано затримувальний потенціал 350 В, 
реєстрували спектри парціального виходу 
електронів (ПВ-спектри). При цьому реєстру-
вали тільки швидкі електрони, що емітувалися 
зразком внаслідок йонізації К-оболонок атомів, 
та не враховувались повільні електрони, що 
емітувались валентними оболонками внаслідок 
стимульованих у них релаксаційних каскадів. 
Тому ПВ-спектри електронів фактично відо-
бражали спектри фотопоглинання К-оболонок. 
Більш детально експериментальна установка й 
методики вирощування зразків із газової фази 
описані в роботі [10].
Результати та обговорення. На рис. 1 
наведені отримані спектри фотостимульова-
ної десорбції нейтральних NH30, NH20, H20, H0 
та йонізованих Н+ та Н2+ молекулярних фраг-
ментів при фотозбудженні молекулярних плівок 
NH3 в область N1s переходу в К-оболонці ато-
му Нітроґену (399–405 еВ). Для порівняння на 
рис. 1 також наведений ПВ-спектр, який реє-
струвався одночасно з реєстрацією фрагмен-
тів молекулярної дисоціації. Форми ПВ-спектра 
та ФСД-спектра H+ добре відтворюють ана-
логічні спектри, що були отримані раніше, у 
тому числі й об’ємно-поверхневе розщеплення 
[N1s]4a1-піка — 400,5 еВ для поверхневої ком-
поненти спектра та 401,3 еВ для об’ємної ком-
поненти. Для аналізу структури ФСД-спектрів 
нейтральних фрагментів, що в цілому коре-
люють зі спектром поглинання, та виявлення 
енергетичних діапазонів фотозбудження мо-
лекулярної дисоціації, у яких відбувається роз-
галуження процесів енергетичної релаксації, 
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що завершуються формуванням нейтральних 
або йонізованих фрагментів, було проведено 
нормалізацію кожного ФСД-спектра на від-
повідний ПВ-спектр. Порівняння характерних 
ФСД/ПВ-спектрів Н+ та NH20 зображено на 
рис. 2. Наочна антикореляція спектрів у діа-
пазоні [N1s]4a1 об’ємно-поверхневого роз-
щеплення саме доводить існування такого 
енергетичного розгалуження. Використання 
нормалізованих ФСД/ПВ-спектрів було про-
ведено вперше в межах цієї методики. Отри-
мані спектри демонструють підсилення виходу 
Н+ при збудженні поверхневих [N1s]4a1-станів 
на відзнаку від, наприклад, ПВ-спектрів фото-
електронів, що також проявляють дублетну (по-
верхня-об’єм) структуру. З іншої сторони, вихід 
нейтральних фрагментів NH30, NH20, H20, H0 не 
підсилюється при збудженні [N1s]4a1-станів 
молекул, що розташовані на поверхні. Спектри 
виходу нейтральних фрагментів повторюють 
ПВ-спектр в області об’ємних збуджень і навіть 
ослаблені в області поверхневих збуджень.
Отримані спектри демонструють протилеж-
ну тенденцію в порівнянні з даними, що отри-
мані від ізольованих молекул у газовій фазі. 
Для ізольованих молекул процеси надшвидкої 
дисоціації зменшують вихід H+, але збільшують 
вихід H0 [11], у той час як для конденсованих 
плівок вихід H+ збільшується, а ріст H0 не спо-
стерігається. Автори пояснюють цю різницю в 
процесах дисоціації молекул у газовій фазі та в 
конденсованій плівці матричним ефектом, який 
полягає у вихідній поляризації молекулярної 
орбіталі на поверхні плівки та зниженні бар’єра 
до делокалізації резонансного електрона в мат- 
рицю. Після розпаду дірки в К-оболонці атом 
Гідроґену ще розташований досить близько 
до матриці, щоб відбувся ефективний пере-
нос заряду та утворився йон H+. Така вихідна 
поляризація атомів Гідроґену, які далі зали-
шають поверхню плівки, повинна навіть під-
силювати фотостимульовану десорбцію йонів 
H+. Головний канал молекулярної дисоціації в 
газовій фазі — надшвидка дисоціація та емі-
сія нейтральних атомів Гідроґену — виявля-
ється пригніченим у випадку конденсованої 
фази.
Висновки
Таким чином, запропонований метод ана-
лізу спектрів фотостимульованої десорбції 
молекулярних фрагментів при фотозбудженні 
К-орбіталей за рахунок порівняння нормалі-
зованих спектрів дозволив розділити канали 
енергетичної релаксації з виходом нейтральних 
та йонізованих фрагментів молекули амоніаку. 
Аналіз спектрів виходу десорбції нейтральних 
фрагментів молекул NH3, що утворюють плівку 
на металевій підкладинці з Ru, показав, що на 
відміну від випадку вільних молекул у системі 
“метал-адсорбат” не реалізується механізм 
надшвидкої дисоціації молекул. Цей резуль-
тат може бути використаний як для з’ясування 
механізмів каталітичної дії Рутенію в системі 
NH3/Ru, що, зокрема, містять нітрозоаміно-
комплекси Рутенію, так і взагалі в рутенійвміс-
них каталізаторах.
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Рис. 1. ФСД-спектри системи NH3/Ru(001): 1 — 
Н2+; 2 — ПВ; 3 — NН20; 4 — Н0; 5 — Н20; 6 — H+; 
7 — NН30
Рис. 2. Нормалізовані ФСД/ПВ-спектри: 1 — 
H+/ПВ; 2 — NН20/ПВ 
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ШАНОВНІ КОЛЕГИ!
ДП “Черкаський НДІТЕХІМ” пропонує Вашій увазі  
найновіші кон’юнктурно-аналітичні огляди:
Сучасний стан ринку бентоніту в Україні
Аналітичний огляд 2015 р.
Обсяг — 40 с. Ціна — 4200 грн (з ПДВ)
Розробник: Дєєва О.О.
Тел./факс: 8 (0472) 37-94-43
Зміст огляду.
Аналіз сучасного стану виробництва бентоніту (грудкова та активована глина, бентонітовий 
порошок) в Україні: динаміка обсягів виробництва в цілому та в розрізі окремих товаровироб-
ників у 2012–2014 рр., перелік товаровиробників із зазначенням контактних даних, асортимент, 
технічні характеристики. Зовнішньоторговельна діяльність на ринку бентоніту (аналіз експорт-
но-імпортних поставок у розрізі країн, кількісні та вартісні показники). Фірмова структура екс-
порту бентоніту з України (фірми-відправники, обсяги, фірми-одержувачі, структура експорту 
за сферами призначення бентоніту). Фірмова структура імпорту бентоніту в Україну (фірми-
відправники, обсяги, фірми-одержувачі, частки основних постачальників у загальному імпорті). 
Споживчий ринок бентоніту (баланс виробництва і споживання, частки вітчизняної та імпортної 
продукції, частки провідних гравців у структурі продажу, аналіз конкурентного середовища та 
ключових гравців ринку). Структурування ринку за основними споживчими сегментами (мета-
лургія, нафтогазовидобування, ливарне виробництво, цивільне та промислове будівництво, 
гігієнічні наповнювачі для домашніх тварин та ін.). Аналіз поточної ринкової ситуації в провід-
них споживчих галузях (гірничо-металургійна, ливарна, нафтогазовидобування). Тенденції та 
прогноз розвитку українського ринку бентоніту в короткостроковій перспективі.
E-mail: niitehim@uch.net. Вебсайт: http://niitehim.ck.ua
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